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== (54) Title: IMPACT-RESISTANT COMPOSITIONS BASED ON THERMOPLASTIC METHACRYLIC (CO)POLYMER 

= (54) Titre : COMPOSITIONS RESISTANTES AU CHOC A BASE DE (CO)POLYMERE METHACRYLIQUE THERMOPLAS- 
555 TIQUE 

SS (57) Abstract: The invention concerns thermoplastic impact-resistant compositions comprising (A) a thermoplastic methacrylic 
^5 polymer or copolymer (P) including for the major part methyl methacrylate units, (B) at least an impact resistance enhancing additive 
= and at least a grafted elastomeric polymer (C) bearing thermoplastic methacrybc (co)polymer groups (?) grafted at least in pendant 
*^5 position on an elastomeric copolymer (C°), said elastomeric copolymer (C°) being obtained from (i) at least a vinylaromatic monomer 
SSS (C 1 )' (") at least a monomer (C 2 ) selected among the C,-C 15 linear or branched alkyl acrylates, alkoxyalkyl acrylates wherein the 
alkyl group(s) have 1 to 4 carbon atoms and aralkyl acrylates wherein the alkyl group(s) has/have 1 to 15 carbon atoms and/or at least 
a diene monomer (C 3 ) and (iii) optionally at least an ethylenically unsaturated monomer (C 4 ) with pendant initiator function(s), said 
monomers) (C 4 ) being necessary in the absence of monomer (C 3 ), said grafted elastomeric copolymer (C) being dispersed in the 
matrix (A) in the form of nodules 10 to 500 nm in size capable of having a droplet, capsule-type single-inclusion and/or salami-type 
mmd multiple inclusion morphology. 



O 



(57) Abrege : Les compositions thermoplastiques r&istantes au choc comprennent (A) une matrice de polymere ou copolymere 
rae'thacrylique thermoplastique (P) contenant majoritairement des motifs mdthacrylate de me*thyle, (B) au moins un additif renfor- 
ctfeur choc et au moins un copolymere elastomere greffe* (Q portant des groupes (co)polymeres me*thacryliques thermoplastiques 
(P) greffe's au moins en position pendante sur un copolymere elastomere (C°), ce copolymere elastomere (C°> Ctant obtenu a partir 
(i) d'au moins un monomere (C 1 ) vinylaromatique, (ii) d'au moins un monomere (C 2 ) choisi parmi les acrylates d'alkyle line'aire 
ou ramifie* en C r C 15 , les acrylates d'alcoxyalkyle dans lesquels les groupes alkyles ont de 1 a 4 atomes de carbone et les acrylates 
d'aralkyle dans lesquels le(s) groupe(s) alkyle ont de 1 a 15 atomes de carbone et/ou d'au moins un monomere (C 3 ) dienique et 
(iii) Cventuellement d'au moins un monomere (C 4 ) a insaturation elhylenique et a fonction(s) araorceur(s) pendante(s), ce ou ces 
monomere(s) (C 4 ) etant necessaire(s) en T absence de monomere (C 3 ), ledit copolymere elastomere greffe* (C) Ctant disperse* dans la 
matrice (A) sous forme de nodules de dimension 10 nm a 500 nm pouvant avoir une morphologie gouttelette, mono-inclusion du 
type capsules et/ou multi-inclusion du type salamis. 
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En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations "figurant au debut de cheque rmmero ordinaire de 
la Gazette au PCT. 
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COMPOSITIONS RESISTANTES AU CHOC A BASE DE (CO)POLYMERE METHACRYUQUE 
THERMOPLASTCQUE 

^invention est relative a des compositions resistantes au choc a base de polymere 
5 ou de copolymere methacrylique thermoplastique contenant majoritairement des motifs 
methacrylate de methyle, a leurs procedes de preparation, et aux articles fagonnes par 
extrusion, injection, compression obtenus a partir de ces compositions. 

Ces articles fagonnes presentent une resistance au choc amelioree ainsi que de 
bonnes proprietes mecaniques notamment en traction (module d'elasticite) tout en conser- 
10 vant un bon, voire un excellent, niveau de transparence. 

Les (co)polymeres m&hacryiiques, contenant majoritairement des motifs metha- 
crylate de methyle sont des polymeres thermoplastiques de plus en plus utilises en raison de 
leurs proprietes optiques exceptionnelles (brillance, transparence tres elevee avec au moins 
90 % de transmission lumineuse dans le visible), leur durete, leur aptitude au thermofbr- 
15 mage, leur tenue au vieillissement, a la corrosion et aux agents atmospheriques et la facilite 
avec laquelle on peut les transformer (decoupage, polissage, collage, phage). 

Ces (co)polymeres thermoplastiques, du fait qu'ils sont rigides, sont susceptibles de 
se casser pendant les diverses phases de leur transformation ainsi que pendant leur 
transport et leur utilisation. 
20 Pour ameliorer la resistance au choc, on peut leur ajouter des additifs renforgateurs 

a base de matieres elastomeres. 

Les resines thermoplastiques (co)polym6res methacryliques resistantes au choc 
sont obtenues de fagon classique par melange a chaud d'un additif renforgateur choc resul- 
tant des etapes de coagulation, deshydratation et sechage d f un latex elastomere, avec les 
25 particules de la resine thermoplastique ou polymere "dur", ce qui conduit a ce que Ton 
appelle un aiiiage. 

Ces additifs renforgateurs choc sont generalement des substances polymeres ayant 
une structure a plusieurs couches, Tune au moins 6tant constStuee par une phase elasto- 
mere. Leur indice de refraction est ajuste pour obtenir un materiau transparent. Etant donne 
30 que c ! est la phase elastomere contenue dans I'additif qui confere la resistance au choc, cet 
additif est ajoute a la matiere thermoplastique rigide pour avoir une proportion convenable 
de Telastomere. 

Generalement, il faut ajouter de grandes quantites d'additifs renforgateurs choc (de 
Pordre de 40 % du poids de la matiere thermoplastique) pour obtenir une resistance au choc 
35 convenable. Cependant, ramelioration de la resistance au choc est obtenue au depens de 
certaines proprietes mecaniques comme le module d'elasticite. 
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Des compositions a base de (co)polymeres methacryliques rigides comprenant 
majoritairement des motifs methacrylate de methyle et presentant une resistance au choc 
amelioree et de bonnes proprietes mecaniques, notamment en traction (module d'elasticite), 
tout en conservant leur transparence, sont tres souhaitees en vue de leur utilisation, 
5 notamment, comme vitrage automobile. 

L'invention a done pour objet de telles compositions. 

Les compositions thermoplastiques, selon l'invention, resistantes au choc compren- 
nent (A) une matrice de polymere ou copolymere methacrylique thermoplastique (P) conte- 
nant majoritairement des motifs methacrylate de methyle et (B) au moins un additif renfbr- 

10 gateur choc et sont caracterisees en ce qu'elles comprennent , en outre, au moins un copo- 
lymere elastomere greffe (C) portant des groupes (co)polymeres methacryliques thermo- 
plastiques (P) greffes au moins en position pendante sur un copolymere elastomere (C°), ce 
copolymere elastomere (C°) etant obtenu a partir (i) d'au moins un monomere (C 1 ) vinyla- 
romatique, (ii) d'au moins un monomere (C 2 ) choisi parmi les acrylates d'alkyle lineaire ou 

15 ramifie en Ci-Ci 5 , les acrylates d'alcoxyalkyle dans lesquels les groupes alkyles ont de 1 a 
4 atomes de carbone et les acrylates d'aralkyte dans lesquels le(s) groupe(s) alkyle ont de 1 
a 15 atomes de carbone et/ou d'au moins un monomere (C 3 ) dienique et (iii) eventueile- 
ment, d ! au moins un monomere (C 4 ) a insaturation ethylenique et a fonction(s) amorceur(s) 
pendante(s), ce ou ces monomere(s) (C 4 ) etant necessaire(s) en Tabsence de monomere 

20 (C 3 ), ledit copolymere elastomere greffe (C) etant disperse dans la matrice (A) sous forme 
de nodules (pouvant etre appeles « particules ») de dimensions comprises entre 10 et 
500 nm pouvant avoir une morphologie gouttelette, mono-inclusion du type capsules et 
multi-inclusion du type salamis. 

Par morphologie "gouttelette", on entend des particules d'elastomere sans inclusion 

25 de polymere (P). 

Par morphologie mono-inclusion du type capsules, on entend des particules 
d'elastomere, generalement sensiblement spheriques, contenant une seule occlusion de 
polymere (P). 

Par morphologie multi-inclusion du type salamis, on entend des particules 
30 d'elastomere contenant plusieurs occlusions, generalement sensiblement spheriques, mais 
non concentriques, de polymere (P). 

Le (co)polymere thermoplastique (P) constituant la matrice (A) et les groupes gref- 
fes sur le copolymere elastomere (C°) comprend, en poids, de 51 a 100 %, de preference 80 
a 99 % de motifs methacrylate de methyle et 0 a 49 %, de preference 1 a 20 % de motifs 
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comonomere(s) a insaturation ethylenique copolymerisable(s) avec le methacrylate de 
methyle. 

Les gouttelettes, les mono-inclusions et les multi-inclusions servent a absorber 
I'energie mecanique transmise lors du choc. 
5 Les monomeres a insaturation ethylenique copolymerisables avec le methacrylate 

de methyle sont notamment choisis notamment parmi les monomeres acryliques, methacry- 
liques, vinylaromatiques. 

Comme monomeres acryliques, on peut citer I'acide acrylique, les acrylates d'alkyle 
dans lesquels le groupe alkyle a de 1 a 8 atomes de carbone (comme I'acrylate de n-butyle, 
10 d'ethyle, de 2-ethylhexyle, d'isobutyle), les acrylates d'hydroxyalkyle ou d'alkoxyalkyle, dans 
lesquels les groupes alkyles ont de 1 a 4 atomes de carbone, I'acrylamide, Pacrylonitrile. 

Comme comonomeres methacryliques, on peut citer I'acide methacrylique, les 
methacrylates d'alkyle dans lesquels le groupe alkyle a de 2 a 8 atomes de carbone (comme 
le methacrylate d'ethyle, d'isobutyle, de butyle secondaire, de butyle tertiaire), le methacry- 
15 lonitrile, les methacrylates d'hydroxyalkyle ou d'alcoxyalkyle dans lesquels le groupe alkyle a 
de 1 a 4 atomes de carbone. 

Comme monomeres vinylaromatiques, on peut citer le styrene, les styrenes substi- 
tues (comme I'a-methyl-styrene, le monochlorostyrene et le tert.-butyl-styrene). 

Le composant (B) peut etre une substance polymere ayant une structure a plusieurs 
20 couches, I'une au moins etant constituee par une phase elastomere. Ces substances polyme- 
res peuvent ainsi etre des particules obtenues par coagulation, par sechage par pulverisation 
ou atomisation d'un latex elastomere. La fabrication de tels latex, utilises pour le renforce- 
ment au choc de matrices thermoplastiques, est bien connue de I'homme de Tart. On salt 
notamment qu'en modifiant les conditions de fabrication de ces latex, on peut agir sur leur 
25 morphologie et, par voie de consequence, sur leur aptitude a ameliorer la resistance au choc 
et sur leur aptitude a maintenir les proprietes optiques de la matrice a renforcer. 

Les differentes morphologies de latex elastomere connues a ce jour pourront etre 
utilisees sans inconvenient dans le cadre de la presente invention. En particulier, on pourra 
utiliser un latex de morphologie "mou-dur" dont la premiere phase (ou coeur) est elastomere 
30 et dont la phase finale "dure" (ou couche externe) est un polymere thermoplastique rigide. 
On peut obtenir ces latex en deux etapes, par exemple, dans une premiere etape, par la 
polymerisation en emulsion, en milieu aqueux, en presence d'un amorceur engendrant des 
radicaux libres et d'un agent emulsifiant, d'au moins un monomere (dit w mou") devant 
constituer la phase elastomere, choisi par exemple parmi des monomeres comme le buta- 
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diene, substitue ou non, et les acrylates d'aikyle ou d'aralkyle et f dans une deuxieme etape, 
par la polymerisation aussi en emulsion, en presence du polymere de la premiere etape, 
d'au moins un monomere devant constituer une phase "dure" compatible avec le polymere 
thermoplastique rigide (matrice) dont on veut ameliorer la resistance au choc. Ce ou ces 
5 monomeres (dits "durs") peuvent etre choisis par exemple parmi les methacrylates d'aikyle 
dans lesquels le groupe alkyle comprend de 1 a 4 atomes de carbone, les monomeres 
vinylaromatiques comme le styrene et les styrenes substitues, les monomeres acryionitrile et 
methacryionitrile. La phase "dure" peut aussi etre obtenue a partir d'un melange de mono- 
meres dur(s) precedents et de comonomere(s) a insaturation ethylenique, comme un 

10 (meth)acrylate d'aikyle inferieur ou les acides acrylique et methacrylique. 

Eventuellement, la polymerisation des monomeres ne constituant pas la phase 
finale u dure" pourra etre effectuee aussi en presence de monomeres polyfonctionnels a 
insaturations ethyleniques copolymerisables avec ceux-ci, en particulier des monomeres de 
reticulation et/ou de greffage. Le polymere constituant la phase "dure" finale peut eventuel- 

15 iement etre forme en presence de monomere de reticulation. Comme monomeres de reticu- 
lation bien connus que I'on peut utiliser, on peut citer les polyacrylates et les polymethacry- 
lates de polyols, tels que les diacrylates et les dimethacrylates d'alkylene glycol ; comme 
monomeres de greffage utilisables, on peut citer les esters d'allyle, tels que I'acrylate et le 
methacylate d'allyle. 

20 Ainsi, comme decrit au FR-A-2092389, la phase elastomere peut etre preparee a 

partir d'un melange comprenant en poids, au moins 50 % d'acrylate d'aikyle ou d'aralkyle 
dans lequel le groupe d'aikyle a de 1 a 15 atomes de carbone et la partie cyclique (aryle) 
contient 5, 6 ou 7 atomes de carbone, 0,05 a 5,0 % d'un monomere de reticulation, 0,05 a 
5,0 % de monomere de greffage, 0 d 10 % d'un monomere hydrophile (tel que amides et 

25 esters alkyliques hydroxyles d'acide methacrylique, racide(meth)acrylique), le 
(meth)acrylonitrile, le reste etant eventuellement constitue par d'autres monomeres copoly- 
merisables a insaturation ethylenique (tel que le styrene) ; la phase thermoplastique rigide 
finale, polymerisee en presence de la phase elastomere, peut etre obtenue a partir d'un 
melange de monomeres comprenant au moins 50 % en poids de methacrylate d'aikyle, la 

30 phase elastomere et la phase thermoplastique presentant un degre minimal de rattachement 
chimique de 20 % environ. 

On pourra aussi utiliser un latex de morphologie u dur-mou-dur", dont la premiere 
phase (coeur ou noyau), non elastomere, est polymerisee a partir des monomeres pouvant 
constituer la matrice thermoplastique rigide a renforcer (A) ou la phase finale "dure" 
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mentionnee precedemment, dont la phase intermediaire est elastomere, obtenue par 
exemple a partir des monomeres dits M mous" mentionnes precedemment, et dont la phase 
finale est formee a partir de monomeres utilisables pour la matrice thermoplastique 
rigide (A) ou la phase finale "dure" mentionnee precedemment. En particulier, convient un 
5 latex tel que decrit dans le brevet US 3793402 qui est forme (1) d'un coeur non elastomere 
constitue par un copolymere obtenu a partir de 80 a 100 % en poids d'au moins un mono- 
mere dit "dur", comme un methacrylate d'alkyle (alkyle en Cr 4 ), styrene, (meth)acrylonitrile 
eventuellement associe (O-20 % en poids) a un ou plusieurs comonomeres a insaturation 
ethylenique, comme un (meth)acrylate d'alkyle inferieur (alkyle en C1-4) et Pacide acrylique 

10 ou methacrylique, 0 a 10 % en poids d'un monomere polyfonctionnel de reticulation et 0 a 
10 % en poids d'un monomere de greffage, tels que ceux mentionnes precedemment, (2) 
d'une couche intermediaire elastomere, formee en presence du polymere (1), a partir de 50 
a 99,9 % en poids de monomere(s) butadiene, substttue ou non et/ou acrylate d'alkyle dans 
lequel le groupe alkyle a de 1 a 8 atomes de carbone, de 0 a 49,9 % en poids de comono- 

15 mere(s) a insaturation ethylenique tels que des (meth)acrylates d'alkyle inferieur (alkyle en 
C1-4), racide(meth)acrylique et le styrene, de 0 a 5,0 % en poids d'un monomere polyfonc- 
tionnel de reticulation et de 0,05 a 5,0 % en poids d'un monomere de greffage, tels que 
ceux mentionnes precedemment et (3) d'une couche externe dite "dure" ou de compatibili- 
sation formee, en presence des polymeres (1) et (2), a partir de monomeres "durs" (metha- 

20 crylate d'alkyle en C1-4, styrene, (meth)acrylonitrile) eventuellement associes (0 -20 % en 
poids) a des comonomeres a insaturation ethylenique comme un (meth)acrylate d'alkyte 
inferieur (alkyle en Ci- 4 ). En particulier, les differentes phases, coeur (1), couche interme- 
diaire (2) et couche externe (3) represented, respectivement, en poids, 10 a 40 %, 20 a 
60 % et 10 a 70 % de la masse totale du copolymere du composite tricouches ou (tripha- 

25 ses). 

D'autres morphologies utilisables sont celles, plus complexes, decrites par exemple 
dans les brevets US-A-4 052 525, EP-B-270865 et FR-A-2 446 296. 

Pour resumer, on peut dire que le composant (B) peut etre constitue de particules 
comportant au moins une couche elastomerique obtenue a partir de monomeres "mous" et 
30 une couche de compatibilisation avec la matrice (A), obtenue a partir de monomeres "durs". 
De maniere generate, le composant (B) se presente sous forme d'un copolymere composite 
multi-couches, dont les particules peuvent avoir un diametre moyen compris entre 40 et 
500 nm. 
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Le composant (B) renforgateur choc (aussi appele modifiant choc), utile dans 
I'invention, peut aussi etre constitue par un copolymere sequence comprenant au moins une 
sequence elastomere resultant de la polymerisation de monomeres comme le butadiene, 
substitue ou non, les (meth)acrylates d'alkyle ou d'aralkyle. Ce peut etre ainsi particuliere- 
5 ment un copolymere bisequence, comme le copoly (butadiene-bioc-methacrylate de 
methyle) ou un copolymere bisequence comme le copoly (styrene-bloc-butadiene-bloc- 
methacrylate de methyle) dans lesquels la phase elastomere polybutadiene represente 
jusqu'a 50 % environ en poids de la masse du copolymere sequence. 

Le copolymere elastomere (C) greffe par des groupes (co)polymeres methacryliques 
10 (P) est obtenu a partir d'un copolymere elastomere (C°). Ce copolymere (C°) doit compren- 
dre des elements apportant la propriete elastomere et etre dote de foncbons permettant le 
greffage de ces groupes (co)polymeres methacryliques (P) en position pendante. Le copoly- 
mere (C°) est obtenu a partir de monomeres (C 1 ), (C 2 ) et/ou (C 3 ) et (C 4 )- 

Les monomeres vinylaromatiques (C l ) utiles pour la formation du copolymere 
15 elastomere (C°) peuvent etre choisis parmi ceux cites precedemment en tant que comono- 
meres du methacrylate de methyle pour former le (co)polymere methacrylique thermoplasti- 
que (P). On prefere le monomere styrene. 

Les acrylates rfalkyle ou d'alcoxyalkyle (C 2 ) utilisables pour le copolymere elasto- 
mere (C°) peuvent etre choisis parmi ceux indiqu^s ci-dessus comme monomeres pour la 
20 formation du (co)polymere methacrylique thermoplastique (P) constituant la matrice (A) et, 
en particulier, les acrylates d'alkyle en Crdo. Dans les acrylates d'aralkyle (C 2 ), les groupes 
alkyles peuvent avoir 1 a 15 atomes de carbone et le groupe cyclique (aryle) peut contenir 5, 
6 ou 7 atomes de carbone. 

Les monomeres dieniques (C 3 ) peuvent etre choisis parmi le butadiene et les buta- 
25 dtenes substitues tels que Tisoprene, le chloroprene et le dimethyl-2,3 -butadiene. Ce sont 
des monomeres (C 2 ) et (C 3 ) qui apportent la propria elastomere au copolymere (C°). 

Les monomeres a fonction(s) amorceur(s) pendantes(s) (C 4 ) entrant dans la 
composition du copolymere elastomere (C°) peuvent etre choisis notamment parmi les 
monomeres a fbnctions amorceurs pendantes peroxydiques. 
30 Comme monomeres a fonction(s) amorceur(s) pendante(s) peroxydiqueCs), on peut 

par exemple citer ceux decrits dans le brevet americain US-A-5475072, en particulier ceux 
de formule : R 1 — Q— X— R 4 dans laquelle Q correspond a Tune des formules (a), (b) ou (c) : 
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-C = c 



(a) 



I 

C — CH^— 
(b) 



CH 2 

I! 

■CH 2 -C- 
(c) 



dans lesquelles : 
□ 



R 1 represente H, carboxy, alcoxycarbonyle en C 2 -Ci 9 , aryloxycarbonyle en C 7 - 
Cis, t-alkylperoxycarbonyle en C 5 - C llf alkyle en d - C i8 , alcenyle en C 2 - d 8/ 



-15/ 

aryle en C* - C 20 ou R4-X 
□ R 2 represente H ou alkyle en Ci - G» ; 



a la condition que, 



1 f . —A r f 

□ R 3 represente H, alkyle en d - d B ou alcenyle en C 2 - C 18 , a id uxiuiuun 
lorsque R 3 represente -CH 3/ R 1 et R 2 ne represented pas tous les deux H ; 

□ X represente une simple liaison ou un groupe divalent de formule : 




15 



p 0 0 

II 8 II 

— C— (— O— R 5 — )— 0- (3) ; - C— 0- R 5 — ( -0 -C~<CH 2 ) 5 — \ — O- (4) 



ou : 



x vaut de 0 a 10 ; et 

R5 represente un radical alkylene en C2 - C4 eventuellement substitue par au 
moins un radical alkyle en CI - C4 ; 



R4 represente un radical de formule : 



o- o— R 6 



R 8 



R 10 



-C— (0) t ~ (CH 2 )v — C — R 7 (5) ; - C— O— C- CHy- C~ 00- R 12 

I I I 

G-O-R 6 R 9 R11 



(6) 



20 
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RIO R U 

0 0-0 — CR 6 

II / \ 

— C - (0) t - (CH 2 ) W - C (CH 2 ) V (7), ou 

A / 

R io o— T- C 

A 

R 8 R 9 

ou lorsque X a la formule (4), 

o 

II 

-C— 0 — 0— R 6 (8) 

avec : 

5 - t = 0oul;v = 0ou2;w = lou2; 

- T est une simple liaison ou oxy ; 

- R 6 represente un radical t-alkyle en CrCi 2/ t-aralkyle en Cg-Cxs et t-alcynyle en 
C r C9; 

- R 7 , R 10 et R 11 , identiques ou differents, representent chacun un alkyle en d-C* ; 
10 - R 8 et R 9 , identiques ou differents, representent chacun un alkyle en Ci-C* ou 

egalement dans la formule (6) et lorsque T represente une simple liaison dans 
la formule (7), un atome d'hydrogene ; et 

- R 12 represente un groupe t-alkyle en Crdz, t-aralkyle en QrC 13 , t-alcynyle en 
C r C 9/ 



15 



ou les structures (9), (10), (11), (12), (13) et (14) : 



0 R 13 

1 I 

-C -C— R 15 (9) 

D 14 



20 



ou R 13 et R 14 , identiques ou differents, representent chacun H ou alkyle en Ci -C 8 ; R 15 
represente H, alkyle en CrC 8 , alcenyle en C 2 -C 8 , ar/le en Cs-Cio, alcoxy en Ci-Q, ou aryloxy 
en Ce-Cio ; R 14 et R 15 pouvant former ensemble un radical alkylene en C4-C5 ; 
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— C — C = CH— R 17 (10) 



ou R 16 et R 17 representent chacun un alkyle en G-C* ; 



c = 



o 




5 ou R 18 et R 19 representent chacun H, OH, F, CI, Br, alkyle en G-C* ; alcoxy en G-G, 
phenyle, acyloxy en C 2 -G ou t-alkylperoxycarbonyle en C r G ; 



ou R 20 represente alkylene en C 2 -C 3 eventuellement substitue par au moins un alkyle en G- 
G> ; 1,2-phenylene eventuellement substitue par au moins un alkyle en G-G ; carboxy, CI, 
10 Br ou nitro ; y = 0 ou 1 ; et R 21 represente alkyle en G-C 8 eventuellement substitue par au 
moins un alkyle en G-G ; t-alkylperoxy en GrCs, alcoxy en G-C 6 , aryloxy en G-Go, OH, CI, 
Br, -CN ; cycloalkyle en C5-G2 substitue ou non ; heterocyclique sature en Cs-G 2/ I'heteroa- 
tome etant 0 ou N, substitue ou non, les substituants pour les cycles etant au moins un 
radical alkyle en G-G ; ou 



o 



0 



i — C — R 20 — )y — C — 0 — R 21 (12) 



— CH 2 (CH 2 ) g 




Q 




avec g = 0 ou 1 et R a , R b , R c , identiques ou dififerents, representant chacun H, un radical 
alkyle en G-C 8 , R a et R b pouvant former ensemble une chaine alkylene en G-Gi eventuel- 
lement substitute par au moins un radical alkyle en G-C 5 ou phenyle. 
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R 22 

I 

~C — 0— R 23 (13) 

ou R 22 represente alkyle en Ci-C 4 , ou ies deux R 22 forment ensemble un radical alkylene en 
C4-C5 et R 23 represente Ies groupes definis pour R 10 ; ou 



r 



10 R 8 



-C — CH 2 — C— 0 — C — X — Q — R 1 (14) 
R u R9 



5 dans laquelle Q, R\ R , R , R et R sont tels que definis ci-dessus. 



A titre d'exemples particuliers de monomeres a fbnctions amorceurs peroxydiques pendan- 
tes, on peut citer racrylate de l^imethyl-B-ft-butyl peroxy)butyle, commercialise par la 
societe Elf Atochem North America sous la denomination M R-240" : 



CH 3 CH 3 

I I 

CH 2 = CH — COO — CH — CH 2 — C— 0 — O— C— CH 3 

I I ! 

CH 3 CH 3 CH 3 



ainsi que le monomere N-[l-{3-(l-methylethenyl)phenyl}-lmethylethyl] carbamate de 1,3- 
dimethyl-3-(isobutyryl-peroxy)butyle de formule : 



CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 



CCH 2 = 




appele n R-240TMI n . 

Comme deja indique, le copolymere elastomere (C°) doit porter des fonctions 
permettant le greffage en position pendante. En particulier, Ies monomeres a fonction(s) 
amorceur(s) pendante(s) (C 4 )/ comme des monomeres a fonction(s) peroxydique(s) 
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pendante(s), permettent un tel greffage. Le copolymere (C°) peut aussi porter des fonctions 
permettant le greffage dans la chaine polymere principale. Le copolymere elastomere greffe 
final (C) pourra alors etre greffe par des groupes (co)polymeres (P) le long de la chaine 
polymere principale. Les monomeres butadiene et butadienes substitues, par la presence 
5 des deux doubles liaisons, permettent une fonctionnalisation a la fois le long de la chaine 
polymere et en positions pendantes ; les acrylates d'alkyle permettent un greffage dans ia 
chaine polymere par suite de ia presence d'un hydrogene labile en position a. Le 
(co)polymere methacrylique (P) greffe sur le copolymere elastomere (C°) permet la compa- 
tibilisation de I'elastomere (C) et de la matrice (A). 

10 Pour obtenir des compositions thermoplastiques transparentes, il est necessaire que 

les indices de refraction de la matrice thermoplastique (A) et de I'elastomere (C) soient 
egaux ou differents de An < 0,02. 

Les compositions selon Tinvention comprennent, en poids, de 50 a 85 %, de prefe- 
rence 70 a 80 % de composant (A), de 6 a 40 %, de preference 10 a 40 %, et tout particu- 

15 lierement de 10 a 20 % de composant (B) et de 2 a 15 %, de preference 4 a 10 % de 
composant (C). 

La composition en monomeres a partir de laquelle est obtenu le copolymere elas- 
tomere (C°) est, notamment, la suivante, pour 100 parties en poids de la totalite de ces 
monomeres : 

20 □ 15 a 40, de preference 16 a 20 parties en poids de monomere(s) vinylaromati- 

que(s) (C 1 ), 

□ 0 a 85, de preference 40 a 82 parties en poids de monomere(s) acrylates 
d'alkyle, d'alcoxyalkyle ou aralkyle (C 2 ), 

□ 0 a 60, de preference 0 a 5 parties en poids de monomeres dieniques (C 3 ), 

25 □ et de 0 a 5, de preference 0 a 4,5 parties en poids de monomeres a insaturation 

ethylenique et a fonction(s) amorceur(s) pendantes(s) (C 4 )- 
Lorsque le copolymere elastomere (C°) est prepare a partir de monomere(s) (C l ), 
(C 2 ) et (C), la composition en monomeres a partir de laquelle est obtenu ce copolymere 
elastomere (C°) est, notamment, la suivante, pour 100 parties en poids de la totalite de ces 
30 monomeres : 

□ 15 a 40, de preference 16 a 20 parties en poids de monomere(s) vinylaromati- 
que(s) (C l ) ; 

□ 0 a 84, de preference 40 a 82 parties en poids de monomere(s) acrylate(s) 
d'alkyle, d'alcoxyalkyle ou aralkyle (C 2 ) ; 
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□ et de 1 a 5, de preference 3 a 4,5 parties en poids de monomeres a insaturation 

ethylenique et a fbnction(s) amorceur(s) pendantes (C 4 )- 
L'elastomere (C°) peut egalement comporter au moins un agent de transfer! ou 
agent limiteur de chaine, introduit dans une quantite allant jusqu'a 5 % en poids, notam- 
5 ment jusqu'a 1 % en poids, par rapport a la totalite des monomeres (C 1 ), (C 2 ), (C 3 ) et (C 4 ) 
utilises pour la polymerisation dudit elastomere (C°). 

Ce ou ces agents de transfert, permettant le controle de la masse moleculaire de 
I'elastomere (C°) qui est de preference de 50 000 a 200 000, sont cholsis notamment parmi 
des composes connus comme les mercaptans, comme le dodecanethiol, les polymercaptans, 
10 les composes polyhalogenes, les monoterpenes, les diterpenes monoinsatures et I'acide 
thioglycolique. 

Le copolymere elastomere greffe (C) peut aussi etre obtenu en utilisant un melange 
de copolymere(s) elastomere(s) (C°) selon Pinvention, et de copolymere(s) elastomere(s) 
non conformes a I'invention, c'est-a-dire ne comportant pas de monomere(s) a fonction(s) 
15 permettant le greffage en position pendante. 

La presente invention a egalement pour objet un premier precede de fabrication de 
la composition thermoplastique telle que definie ci-dessus, caracterise par le fait que : 

I. dans une premiere etape, on conduit a une temperature T X/ une copolymerisa- 
tion en solution en presence d'au moins un initiateur de radicaux libres, soluble dans le 

20 solvant et susceptible de declencher la polymerisation a la temperature Ti des monomeres 
choisis parmi les monomeres C 1 , C 2 , C 3 et C 4 pour obtenir le copolymere elastomere (C°), les 
sites de greffage des monomeres C 2 , C 3 et C 4 etant inertes a ladite temperature T x ; 

II. dans une deuxieme etape, pour obtenir le copolymere elastomere greffe (C), on 
conduit une polymerisation, en presence de Telastomere (C°) de la premiere etape, du ou 

25 des monomeres destines a entrer dans la constitution du (co)polymere methacrylique 
thermoplastique (P) de la matrice (A) et des groupes (co)polymeres thermoplastiques gref- 
fes sur I'elastomere (C°), eventuellement en presence d'au moins un initiateur de radicaux 
libres, ledit ou lesdits monomeres etant introduits a I'etat pur ou dissous dans un solvant, et 
ladite seconde etape etant conduite a une temperature T 2 , qui est superieure a Ti et a 

30 laquelle les sites de grefifiage des monomeres (C 2 ), (C 3 ) et (C 4 ) sont susceptibles de declen- 
cher la polymerisation ou de declencher le greffage des groupes (co)polymeres (P), les 
solvants des premiere et seconde etapes pouvant etre identiques, et etant choisis pour que 
I'elastomere (C°) qui se forme a la premiere etape, et le (co)polymere thermoplastique (P) 
qui se forme a la seconde etape, soient solubles dans ledit solvant, 
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III. dans une troisieme etape, on recupere des granules qui sont formes des 
composants (A) et (C), 

IV. dans une quatrieme etape, on melange les granules obtenus a I'etape III et le 
composant (B) a une temperature comprise entre 200 et 250°C pour obtenir des granules 

5 formes des composants (A), (B) et (C). 

Le ou les solvants sont choisis notamment parmi ceux ayant un point d'ebullition de 
100 a 150°C, par exemple le toluene ou Pethylene. 

La polymerisation de la premiere etape de ce premier precede selon Tinvention peut 
etre caracterisee en outre, par le fait qu'on la conduit : 
10 - jusqu'a un taux de solide de 10 a 80 % en poids ; 

- eventuellement en presence d'au moins un agent limiteur de chaine ou agent de 
transfert ; 

- a une temperature T x de 80-1 10°C. 

Quant a la seconde etape, elle peut en outre etre caracterisee par le fait qu'on la 
15 conduit a une temperature T 2 de 120-200°C, et en utilisant les ingredients suivants : 

- 1 a 40 % en poids de Telastomere (C°) obtenu a la premiere etape, qui est 
dissous dans le methacrylate de methyle devant former le (co)polymere (P) ; 

- 99 a 60 % en poids du ou des monomeres destines a entrer dans la constitution 
du (co)polymere (P), 

20 - le cas echeant, en presence d'une quantity allant jusqu'a 60 % de solvant, 

- le cas echeant, en presence d'un agent limiteur de chaines ou agent de 
transfert. 

La quantity d'initiateur(s) de radicaux libres varie en fonction des monomeres, de la 
temperature et du mode d'addition mais, en regie generate, la quantite d'initiateur(s) varie 

25 d f environ 0,01 a 5 % en poids dans chaque stade de polymerisation sur la base du poids de 
la charge des monomeres. 

Le milieu de polymerisation a la premiere etape, et eventuellement a la deuxieme 
etape, contient une quantite efficace d ! au moins un initiateur connu convenable de polyme- 
risation engendrant des radicaux libres. Les initiateurs preferes sont ceux qui sont actives 

30 thermiquement, par exemple des peroxydes tels que le t-butyl-peroxy-2-6thylhexanoate, 
peroxyde de dibenzoyle, peroxyde de tertiobutyle, t-butyl peroxydiethylac&ate ou des 
composes azoiques comme I'azo-bis-isobutyronitrile. 
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A la troisieme etape, on peut recuperer les granules formes des composants (A) et 
(C), apres passage de la masse polymerisee a la deuxieme etape en extrudeuse ou dans un 
devolatilisateur. 

A la quatrieme etape, on melange les particules formees des composants (A) et (C) 
5 obtenues a la troisieme etape avec le composant (B) (renfongateur choc), par tout moyen 
approprie, par exemple dans un melangeur du type Brabender, une extrudeuse monovis ou 
a double vis, etc.... a des temperatures comprises entre 200°C et 250°C. 

A la fin de la premiere etape, il est aussi possible de recuperer les particules de 
copolymere elastomere non greffe (C°) par precipitation ou fioculation a la vapeur. Ces 
10 particules sont alors introduites dans le milieu reactionnel de la deuxieme etape. 

On peut ajouter a cette quatrieme etape divers additifs usuels tels que des stabili- 
sants empechant une degradation par oxydation par la chaleur ou par la lumiere ultravio- 
lette, des lubrifiants, colorants, pigments, charges et plastifiants. 

La presente invention a egalement pour objet un deuxieme procede de fabrication 
15 de la composition thermoplastique telle que definie ci-dessus, caracterisee par le fait que : 

i'. dans une premiere etape, on conduit une copolymerisatjon en emulsion dans un 
milieux aqueux, en presence d'au moins un initiateur engendrant des radicaux libres et d'au 
moins un agent emulsifiant, de monomeres choisis parmi les monomeres C l , C 2 , C 3 et C 4 , a 
une temperature T\, pour obtenir une phase copolymere elastomere (C°) de premier stade, 
20 les sites de greffage dudit ou desdits monomeres C 2 , C 3 et C 4 6tant inertes a ladite tempe- 
rature T\ ; 

II 1 . dans une deuxieme etape, on ajoute au milieu au moins un monomere choisi 
parmi ceux definis ci-dessus pour entrer dans la constitution du (co)polymere thermoplas- 
tique (P) et on poursuit la polymerisation en emulsion a la temperature T f i, en presence 

25 eventuellement d'une nouvelle quantite d'un agent emulsifiant et d'au moins un initiateur 
engendrant des radicaux libres pour obtenir un (co)polymere de second stade, conduisant a 
Pobtention de particules bicouche, la phase elastomere (C°) representant de 70 a 90 % en 
poids des particules bi-couches ; 

III 1 , dans une troisieme etape, on recupere lesdites particules bicouches ; 

30 IV 1 . dans une quatrieme etape, pour obtenir le copolymere elastomere greffe (Q, 

on conduit une polymerisation, en presence des particules de la troisieme etape et even- 
tuellement d ! un solvant et d'un initiateur engendrant des radicaux libres, du ou des mono- 
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meres destines a entrer dans la constitution du (co)polymere thermoplastjque (P) de la 
matrice (A) et des groupes polymeres thermopiastiques greffes sur I'elastomere (C°), iadite 
quatrieme etape etant conduite a une temperature T ! 2 qui est superieure a T ! i, et a laquelle 
les sites de greffage du ou des monomeres C 2 , C 3 et C 4 formant I'elastomere (C°) sont 
5 susceptibles de declencher la polymerisation ; 

V\dans une cinquieme etape, on recupere des granules formes de i'elastomere (C°) 
et du composant (A) ; 

Vl\dans une sixieme etape, on melange des granules formes par les composants 
(A) et (C) avec le composant (B) a une temperature de 200 a 250°C pour obtenir des 
10 granules formes des composants (A), (B) et (C). 

A la deuxieme etape (II 1 ), on obtient des particules de dimensions de 110 nm a 
130 nm. La presence de la couche de (co)polymere du second stade permet de faciliter la 
recuperation de particules a I'etape III 1 , par sechage par pulverisation par exemple. 

La proportion d'emulsifiant(s) est en regie generate inferieure a 1 % en poids, etant 
15 notamment comprise entre 0,1 et 0,6 % en poids, sur la base du poids total des monomeres 
polymerisables charges a chacun des stades (I 1 ) et (II'). 

Parmi les agents emulsifiants, on peut citer les savons usuels, les alkyl benzene- 
sulfonates tels que le dodecyl-benzene-sulfbnate de sodium, les alkyl-phenoxy-polyethylene- 
sulfonates, le lauryl-sulfate de sodium, les sels d'amines a longues chaines et des sets 
20 d'acides carboxyliques et sulfoniques a longues chaines, les acides a longues chaines comme 
I'acide laurique et les esters de ces acides, comme le laurate de potassium. 

La quantite d'initiateur(s) de radicaux libres varie en fonction des monomeres, de la 
temperature et du mode d'addition mais, en regie generate, la quantite d'initiateur(s) varie 
d'environ 0,01 a 5 % en poids dans chaque stade de polymerisation sur la base du poids de 
25 la charge des monomeres. 

Le milieu de polymerisation, aux stades I 1 et II 1 content une quantite efficace d'au 
moins un initiateur convenable de polymerisation engendrant des radicaux libres, qui est 
active soit par la chaleur, soit par une reaction d'oxydoreduction (redox). Les initiateurs 
preferes sont ceux qui sont actives thermiquement, par exemple des persulfates, comme le 
30 persulfete de potassium (K 2 S 2 08). Des exemples convenables d'initiateurs solubles dans 
I'huile et insolubles dans Teau comprennent des associations telles que I'hydroperoxyde de 
cumene et le metabisulfite de sodium, Thydroperoxyde de diisopropylbenzene et le formal- 
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dehyde-sulfoxylate de sodium, le peracetate de tertiobutyle et Phydrosuifite de sodium, 
Thydroperoxyde de cumene et le formaldehyde-sulfoxylate de sodium. 

Au stade IV 1 , on peut utiliser des initiateurs tels que ceux cites precedemment pour 
le premier procede de fabrication de la composition thermoplastique. 

On conduit les premiere et seconde etapes i' et II 1 a une temperature J\ genera- 

lement de 80 a 110°C, et la quatrieme etape a une temperature T f 2 generalement de 120 a 
200°C. 

Par ailleurs, de preference, on conduit les premiere, deuxieme et quatrieme etapes 
I 1 , II 1 et IV 1 en presence d'au moins un agent limiteur de chaine ou agent de transfert Des 
exemples de tels agents ont ete donnes ci-dessus. 

A la troisieme etape III 1 , on peut isoler le produit bicouche sous forme de parbcules 
a partir du latex le contenant, par toute technique connue de Phomme de Part, telle que par 
coagulation ou par sechage par pulverisation ou atomisation. 

On conduit la polymerisation de ia quatrieme etape IV 1 en utilisant generalement 
les ingredients suivants : 

- 1 a 40 % en poids des particules bi-couches obtenues a la troisieme etape III 1 , 

- 0 a 60 % en poids de solvant, celui-ci ayant de preference un point d'ebullition 
de 100 a 150°C, comme le toluene ou P&hylbenzene ; et 

- 99 a 60 % en poids du ou des monomeres destines a entrer dans la constitution 
du (co)polymere thermoplastique (P) formant la matrice (A) et les groupes 
greffes sur Pelastomere (C°). 

A la cinquieme etape V', on recupere les granules obtenus a la quatrieme etape IV f 
comme indique precedemment pour P6tape III du premier procede. 

Le melange des granules obtenus a Petape V 1 , (formes par les composants (A) et 
(C)) et des granules de renfor^ateur choc (B) se fait comme indique precedemment, par tout 
moyen approprie, par exemple un melangeur du type Brabender, une extrudeuse monovis 
ou a double vis, etc... a des temperatures variant de 200°C a 250°C. 

Comme precedemment, le melange peut comprendre des additifs usuels. 

Par les premier et deuxieme precedes de fabrication de la composition thermoplas- 
tique, on obtient des granules qui peuvent etre utilises pour fabriquer des articles fagonnes 
par extrusion, injection, compression. Ces articles fagonnes peuvent se presenter sous la 
forme de plaques ou de produits moulds de formes variees. 
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Les compositions selon Pinvention sont utilisables dans differents secteurs techni- 
ques, eventuellement en association avec d ! autres matieres thermoplastiques. Des applica- 
tions envisageables pour les compositions selon Invention, sont par exemple, des disques 
optiques obtenus par injection, des vitrages pour automobiles (custodes, vitre arriere) obte- 
5 nus par exemple, par formage a chaud ou injection-moulage, des protections de phares 
obtenues par coextrusion d'une composition selon I'invention et d'une autre matiere 
thermoplastique telle que du polycarbonate, des films de protection deposes par coextrusion 
plaxage, surmoulage. 

Dans les exemples, on prepare des compositions sous forme de granules par 
10 melange dans une extrudeuse double vis. Les composants utilises sont les suivants : 

Pour former le (co)polymere (P) constituent le Composant A et les groupes greffes 
du composant (C) : du methacrylate de methyle (MAM) 

Pour le Composant B . = granules de renforgateur choc tricouches ayant la composi- 
tion decrite a I'exemple 2 de I'USP 3 793 402 : 
15 un cceur forme d'un copolymere de methacrylate de methyle (99,8 %) et de metha- 

crylate d'allyle (0,2 %), 

une couche intermediate formee de copolymere d'acrylate de butyle (79,4 %), de 
styrene (18,6 %) et de methacrylate d'allyle (2 %) et 

une couche externe (ou couche de compatibilisation) formee de copolymere de 
20 methacrylate de methyle (96 %) et d'acrylate d'ethyle (4 %), 

la repartition en poids du coeur, de la couche intermediate et de la couche externe 
est, respectivement, de 30 %, 50 % et 20 %. 

Les composes suivants sont utilises, dans les exemples, pour preparer relastomere 

(C°) : 

25 Abu = acrylate de butyle 

St = styrene 
Bd = butadiene 

R240TMI= N-[l-{3-(l-m^ylethenyl)phenyl}-l-methylethyl]carbamate de 1,3- 
dimethyl-3-(isobutyryl peroxy)butyle. 
30 Les granules formes des composants (A), (B) et (C) obtenus sont moules par injec- 

tion pour former des eprouvettes de 2 cm de largeur et de 15 cm de longueur (eprouvettes 
haltere a usages multiples selon la norme ISO 527/1A). 

Les proprietes mecaniques de ces eprouvettes sont mesurees en utilisant les 
methodes suivantes : 
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- Resistance au choc = izod entaille = ISO 180/1A 

- Mesures en traction : ISO 527/1A pour le module de flexion 

Ces mesures sont aussi realisees sur des eprouvettes temoin preparees de la meme 
maniere mais ayant des compositions hors invention. 

Les exemples 1 a 4 concernent la preparation d'elastomeres non greffes. 

Les exemples 5 a 7 concernent la preparation de granules formes des composants 
elastomeres greffes (C) et polymere thermoplastjque (A). 

Les exemples 8 a 13 concernent la preparation des compositions comprenant les 
composants (A), (C) et (B) (renforgateur de choc). 

Les exemples a) a 0 concernent des compositions temoin. 

Exemple I : Elastomere a structure bi-couche Copoly Abu-St/PMMA. 

Premiere etape : 

Dans un reacteur de 20 I, muni d'une agitation mecanique centrale, d'une arrivee 
d'azote, d'un refrigerant a eau, et chauffe par I'intermediaire d'un bain-marie, on introduit : 

- 7000 g d'eau 

- 20,9 g decide laurique 

- . 5,13 g de soude. 

Le contenu du reacteur est ensuite degaze a I'azote, puis chauffe a 70°C. Une fois 
cette temperature atteinte, on introduit en I'espace de 4 h 30 tout en maintenant la tempe- 
rature a cette valeur, un melange de : 

- 2884 g d'aoylate de butyle, 

- 591 g de styrene, 

- 3,66 g de tert-dodecylmercaptan (agent de transfer!), 

- 12,4 g de persulfate de potassium 

On precede ensuite a une post-cuisson pour converter les derniers pourcentages de 
monomeres r&iduels. Pour cela, on ajoute toujours a la meme temperature, un melange 
de: 

- 989 g d'eau, 

- 1,1 g de soude, 

- 4,4 g d'acide laurique, et 

- 32,66 g de persulfate de potassium 
et Ton cuit pendant 1 h 30. 

Deuxieme etape : 
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Puis on polymerise une phase dure autour du caeur rnou obtenu. Pour ce faire, on 
ajoute en Pespace de 2 heures, toujours a la temperature de 70°C, une preemulsion de : 

- 976 g d'eau, 

- 5,13 g de persulfate de potassium, 

5 - 866 g de methacrylate de methyle, et 

- 2,93 g de tert-dodecyl mercaptan. 

On obtient un latex bicouche que I'on cuit a 70°C pendant une heure apres y avoir 
ajoute 6,96 g de soude dans 597,4 g d'eau. 

Le taux de solide final obtenu est de 30,52 %. Le diametre des particules finales est 
10 d'environ 128 nm (mesure effectuee au compteur Coulter). 

La poudre de latex est ensuite recuperee par sechage par pulverisation. 

Exempted : Elastomere a structure bi -couch e Copoly Abu-St-Bd / PMM A. 

Premiere etaoe : 

15 Dans un reacteur de 20 I, muni d'une agitation mecanique centrale, d'une arrivee 

d'azote, d'un refrigerant a eau, et chauffe par I'intermediaire d'un bain-marie, on introduit : 

- 5144 g d'eau, 

- 22,8 g d'acide laurique, 

- 5,6 g de NaOH 

20 Le contenu du reacteur est ensuite degaze a I'azote, puis chauffe a 80°C. Une fois 

cette temperature atteinte, on introduit en I'espace de 2 h 30, tout en maintenant la tempe- 
rature a cette valeur, un melange de : 

- 2996 g d'acrylate de butyle, 

- 614 g de styrene, 
25 - 190 g de butadiene, 

- 13,6 g de persulfate de potassium 

- 50 g d'eau 

On precede ensuite a une post-cuisson pour convertir les derniers pourcentages de 
monomeres residuels. Pour cela, on ajoute toujours a la meme temperature, un melange 
30 de : 

- 912 g d'eau, 

- 1,2 g de soude, 

- 4,8 g d'acide laurique, et 

- 9,5 g de bisulfite de potassium 
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et Ton cuit pendant 1 h 30. 
Deuxieme etaoe : 

Puis on polymerise une phase dure autour du coeur mou obtenu. Pour ce fiaire, on 
ajoute en I'espace de 2 heures, toujours a la temperature de 80°C, une preemulsion de : 
5 - 150 g d'eau, 

- 5,8 g de persulfate de potassium, 

- 978,5 g de methacrylate de methyle, et 

- 3,2 g de tert.-dodecyl mercaptan. 

On obtient un latex bicouche que Ton cuit a 80°C pendant une heure apres y avoir 
10 ajoute 1,9 g de soude dans 163 g d'eau. 

Le taux de solide final obtenu est de 31,75 %. Le diarnetre des particules finales est 
d'environ 122 nm (mesure effectuee au compteur Coulter). 

La poudre de latex est ensuite recuperee par sechage par pulverisation. 



15 Exemple 3 : Elastomere a structure bi-couche Copoly Abu-St- 

R240TMI/PMMA avec 3 % en poids de R240TMI. 

Premiere etaoe : 

Dans un reacteur de 5 I, muni d'une agitation mecanique centrale, d'une arrivee 
d'azote, d'un refrigerant a eau, et chauffe par Tintermediaire d'un bain-marie, on introduit : 
20 - 1841 g d'eau, 

- 5,7 g d'acide laurique, 

- 1,40 g de NaOH 

Le contenu du reacteur est ensuite degaze a Tazote, puis chauffe a 70°C. Une fois 
cette temperature atteinte, on introduit en I'espace de 4 h 30, tout en maintenant la tempe- 
25 rature a cette valeur, un melange de : 

- 787 g d'acrylate de butyle, 

- 161 g de styrene, 

- 0,99 g de tert-dodecylmercaptan, 

- 30,1 g de peroxyde monomere R240 TMI, 
30 - 75,5 g de persulfate de potassium 

On procede ensuite a une post-cuisson pour convertir les derniers pourcentages de 
monomeres residuels. Pour cela, on ajoute toujours a la meme temperature, un melange 
de : 

- 238 g d'eau, 
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- 0,3 g de soude, 

- 1,2 g d'acide laurique, et 

- 0,4 g de persulfate de potassium 
et Ton cuit pendant 1 h 30. 

Deux/em e etape : 

Puis on polymerise une phase dure autour du coeur mou obtenu. Pour ce faire, on 
ajoute en I'espace de 2 heures, toujours a la temperature de 70°C, une preemulsion de : 

- 263 g d'eau, 

- 1,45 g de persulfate de potassium, 

- 244,6 g de methacrylate de methyle, et 

- 0,8 g de tert-dodecyl mercaptan. 

On obtient un latex bicouche que Ton cuit a 70°C pendant une heure apres y avoir 
ajoute 1,9 g de soude dans 68 g d'eau. 

Le taux de solide final obtenu est de 31,54 %. Le diametre des particules finales est 
d'environ 120 nm (mesure effectuee au compteur Coulter). 

La poudre de latex est ensuite recuperee par sechage par pulverisation. 

Exemple 4 : Elastomere a structure bi-couche Copoly Abu-St- 

R240TMI/PMMA avec 4,5 % en poids de R240TMI. 

Premiere etape : 

Dans un reacteur de 5 I, muni d'une agitation mecanique centrale, d ! urie arrivee 
d'azote, d'un refrigerant a eau, et chauffe par I'intermediaire d'un bain-marie, on introduit : 

- 1841 g d'eau, 

- 5,7 g d'acide laurique, 

- 1,4 g de soude 

Le contenu du reacteur est ensuite degaze a Pazote, puis chauffe a 70°C Une fois 
cette temperature atteinte, on introduit en I'espace de 4 h 30, tout en maintenant la tempe- 
rature a cette valeur, un melange de : 

- 787 g d'acrylate de butyle, 

- 161 g de styrene, 

- 0,99 g de tert.-dodecylmercaptan, 

- 45,1 g de peroxyde monomere R240 TMI, 

- 797 g d'eau 
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On procede ensuite a une post-cuisson pour converter les derniers pourcentages de 
monomeres residuels. Pour cela, on ajoute toujours a la meme temperature, un melange 
de: 

- 228 g d'eau, 

5 - 0,3 g de soude, 

- 1,2 g d'acide laurique, et 

- 0,4 g de persulfate de potassium 
et Ton cuit pendant 1 h 30. 

Deuxieme etape : 

10 Puis on polymerise une phase dure autour du coeur mou obtenu. Pour ce faire, on 

ajoute en I'espace de 2 heures, toujours a la temperature de 70°C, une preemulsion de : 

- 263 g d'eau, 

- 1,47 g de persulfate de potassium, 

- 248,33 g de methacrylate de methyle, et 
15 - 0,8 g de tert.-dodecyl mercaptan. 

On obtient un latex bicouche que I'on cuit a 70°C pendant une heure apres y avoir 
ajoute 1,9 g de soude dans 163 g d'eau. 

Lb taux de solide final obtenu est de 31,14 %. Le diametre des particules finales est 
d ! environ 112 nm (mesure effectuee au compteur Coulter). 
20 La poudre de latex est ensuite recuperee par sechage par pulverisation. 

Exemple 5 

Dans un reacteur de 20 I equipe d'un agitateur mecanique et maintenu a une 
temperature de 15°C, on introduit un melange compose de : 
25 - 5500 g de methacrylate de methyle, 

- 4000 g de toluene, et 

- 27,5 g de 1-dodecane thiol 

On y ajoute ensuite 500 g de I'elastomere obtenu a Texemple 2. Apres la dissolution 
totale de Pelastomere, le melange est transfere dans un reacteur en inox de volume utile de 
30 16 litres equipe d'une double enveloppe, d'un agitateur mecanique et d'un systeme d'eva- 
cuation et de granulation. Apres le transfert, on rajoute 2,2 g de peroxyde de di-terbutyle 
(commercialise par la Societe Aldrich sous la denomination TRIGONOX B") (amorceur de 
polymerisation) et 5,5 g d'odadecyl-3-(3,5-ditertiobutyl-4-hydroxy-phenyl)propionate 
(antioxydant) vendu sous la denomination "IRGANOX 1076" par la Societe Ciba Geigy. 
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On porte le melange a 125°C avec ie cycle de temperature suivant : 45 mn pour 
porter le melange de la temperature ambiante a 100°C, 1 heure a 110°C, 2 heures a 120°C 
et 1 heure a 125°C. Le taux de conversion est de 85 %. 

Ensuite, le produit est chauffe a 200°C et le toluene est evacue sous vide. Le poly- 
5 mere, debarrasse du solvant, est recupere sous la forme de granules. 

Exempted 

On opere com me a I'exemple 5, en utilisant : 

- 6500 g de methacrylate de methyle, 
10 - 3000 g de toluene, 

- 26 g de 1-dodecanethiol, 

- 500 g d'elastomere de I'exemple 4, 

- 6,5 g de "IRGANOX 1076", 

- 2,6 g de 'TRIGONOX B". 

15 Le taux de conversion est de 100 %. 

Le produit est chauffe a 200°C et le toluene est evacue sous vide. Le polymere, 
debarrasse du solvant, est recupere sous la forme de granules. 

Exempted 

20 On opere comme a I'exemple 5, en utilisant : 

- 4400 g de methacrylate de methyle, 

- 3200 g de toluene, 

- 22 g de 1-dodecanethiol, 

- 160 g d'elastomere de I'exemple 1, 
25 - 240 g de I'elastomere de I'exemple 3, 

- 4,4 g de "IRGANOX 1076", 

- 1,76 g de 'TRIGONOX B". 

Le taux de conversion est de 82,5 %. 

Le produit est chauffe a 200°C et le toluene est evacue sous vide. Le polymere, 
30 debarrasse du solvant, est recupere sous la forme de granules. 



Exemples8al3 

On a melange des granules formes des composants (A) (polymere thermoplastique) 
et (C) (elastomere greffe) obtenus aux exemples 5 et 6 avec des granules de composant (B) 
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indique precedemment dans les proportions indiquees dans le tableau 1 en utilisant une 
extrudeuse double vis du type Haake, la temperature variant de 230°C a 250°C entre la zone 
d'alimentation en granules et la filiere. 

On obtient des joncs que Ton coupe pour obtenir des granules. 
5 On prepare les eprouvettes par moulage par injection des granules obtenus en utili- 

sant une machine d'injection Arburg, le diametre de la vis etant de 25 mm, le volume injecte 
de 39 cm 3 et la force de fermeture de 35 Mpa avec le profil de temperature variant de 240°C 
a 250°C et une temperature de moule de 50°C. 

Les valeurs de module de flexion (Mpa) et de resistance au choc (kJ/m 2 ) sont aussi 
10 indiquees au tableau 1. 

Exemples (a) a (d) = : temoin 

On melange dans les mimes conditions qu'aux exemples 8 a 13, des granules de 
produit Oroglas V825T a> de la Societe Atoglas Europe SAS qui sont constitues de copolymere 
15 de MAM (99 % en poids) et d'acryiate d'ethyle (1 % en poids) de masse moleculaire 
moyenne en poids de 90000 g/mole environ et des granules de composant B indique prece- 
demment. 

Les quantites de chacun des composants et les valeurs du module de flexion (MPA) 
et de resistance au choc (kJ/m 2 ) sont indiquees au tableau 2. 

20 

Exemples Xe) et If) : temoin 

On forme a partir des granules des exemples 5 et 6 respectivement, qui sont 
formes de composants (A) et (C), des eprouvettes par le precede indique aux exemples 8 a 
13, et on mesure le module de flexion et la resistance au choc. 
25 Les resultats sont indiques au tableau 2. 

On peut noter que, comme indique dans les exemples temoins (a) a (d), I'ajout d'un 
compose renforgateur choc usuel a un polymere thermoplastique en PMMA, permet 
d'augmenter la resistance au choc, mais diminue le module de flexion. 

On remarque qu'avec les compositions selon Tinvention, ('association du polymere 
30 thermoplastique A (PMMA), du renforgateur choc (B) et de I'elastomere (C) tel que decrit 
dans la presente invention, permet d'obtenir un bon compromis des valeurs de resistance au 
choc et de module de flexion. On peut noter en particulier qu'a Texemple 9, avec seulement 
10 % de composant B et 9 % du copolymere elastomere C, on obtient des valeurs de resis- 
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tance au choc et de module de flexion superieures a celles obtenues avec une composition 
composant A PMMA (80 %) et composant B (20 %) - exemple (c). 



TABLEAU 1 



EXEMPLES 


COMPOSITIONS 


MODULE DE 
FLEXION 
(MPA) 


CHOC IZOD 
ENTAILLE 
(U/m*) 


A C 


B 


8 


Granul 
PMMA 
81% 


es Ex.5 
Abu/St/Bd 
9% 


10% 


2780 


5,5 


9 


Granules Ex.5 
72 % | 8 % 


20% 


2500 


7,6 


10 


Granules Ex.5 
54 % | 6 % 


40% 


2076 


10,5 


11 


Granules Ex.6 
PMMA Abu/St/TMI 
55,7 % | 4,3 % 


40% 


2097 


8,7 


12 


Granules Ex.6 
74,3 % | 5,7 % 


20% 


2624 


4,6 


13 


Granules Ex.6 
83,5% | 6,5% 


10% 


2874 


3,0 


TABLEAU 2 • comparafrif 


EXEMPLES 


COMPOSITIONS 


MODULE DE 
FLEXION 
(MPA) 


CHOC IZOD 
ENTAILLE 

oa/m*) 


A 


C 


B 


(a) 


100% 






3450 


2,2 


(b) 


90% 




10% 


2990 


2,23 


(c) 


80% 




20% 


2639 


3,19 


(d) 


60% 




40% 


2100 


4,54 


(e) 


Granules Ex.5 
90 % | 10 % 




3220 


2,6 


(0 


Granules Ex.6 
93 % | 7 % 




3210 


2,5 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition thermoplastique resistante au choc comprenant : 

(A) une matrice de (co)polymere methacrylique thermoplastique (P) cove- 
nant majoritairement des motifs methacrylate de methyle et, 
5 (B) au moins un additif renforgateur choc 

caracterisee en ce quelle comprend, en outre, au moins un copolymere elastomere greffe 
(C) portant des groupes (co)polymeres methacryliques thermoplastiques (P) greffes au 
moins en position pendante sur un copolymere elastomere (C°), ce copolymere elastomere 
(C°) etant obtenu a partir (i) d'au moins un monomere (C 1 ) vinylaromatique, (ii) d'au moins 

10 un monomere (C 2 ) choisi parmi les acrylates d'alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Cis, les 
acrylates d'alcoxyalkyte dans lesquels les groupes alkyles ont de 1 a 4 atomes de carbone et 
les acrylates d'aralkyie dans lesquels le(s) groupe(s) alkyle ont de 1 a 15 atomes de carbone 
et/ou d'au moins un monomere (C 3 ) dienique et (iii) eventuellement d'au moins un mono- 
mere (C 4 ) a insaturation ethylenique et a fonction(s) amorceur(s) pendante(s), ce ou ces 

15 monomere(s) (C 4 ) etant necessaire(s) en I'absence de monomere (C 3 ), ledit copolymere 
elastomere greffe (C) etant disperse dans la matrice (A) sous forme de nodules de dimen- 
sion 10 nm a 500 nm pouvant avoir une morphologie gouttelette, mono-inclusion du type 
capsules et/ou multi-inclusion du type salamis. 

2. Composition conforme a la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
20 comprends, en poids, de 50 a 85 %, de preference de 70 a 80 % de composant (A), de 6 a 

40 %, de preference 10 a 40 %, tout particulierement 10 a 20 % de composant (B) et de 2 a 
15 %, de preference 4 a 10 % de composant (C). 

3. Composition conforme a Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce 
que le composant (A) comprend, en poids, 51 a 100 %, de preference 80 a 99 % de motifs 

25 methacrylate de methyle et 0 a 49 %, de preference 1 a 20 % en poids de motifs comono- 
meres a insaturation ethylenique copolymerisables avec le methacrylate de methyle. 

4. Composition conforme a la revendication 3, caracterisee en ce que les como- 
nomeres a insaturation ethylenique sont choisis parmi les monomeres acryliques, metha- 
cryliques et vinylaromatiques. 

30 5. Composition thermoplastique selon Tune des revendications 1 a 4, 

caracterisee en ce que le (co)polymere thermoplastique (P) formant la matrice (A) et le 
(co)polymere thermoplastique (P) de greffage du copolymere elastomere (C) sont du 
poly(methacrylate de methyle) homopolymere. 
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6. Composition thermoplastique selon Tune des revendications 1 a 5, caracteri- 
see en ce que les monomeres entrant dans la composition du copolymere elastomere (C°) 
sont le styrene pour (C 1 ), des acrylates d'alkyte en CrC 10 pour (C 2 ), le butadiene pour (C 3 ), 
des monomeres a fonctions amorceurs pendantes peroxydiques pour (C 4 ). 
5 7. Composition thermoplastique selon la revendication 6, caracterisee en ce que 

les monomeres (C 4 ) sont a fonctions amorceurs pendantes peroxydiques, choisis notamment 
parmi : 



CH3 CHa 

I I 

CHj = CH — COO — CH — CH 2 ~ C — 00 — C CH 3 (1) 

°*» CH 3 CH 3 

CH 3 CH 3 C ^ C "3 

CH 2 = C -r^Vp- C — NH CO -0 — CH — CH 2 - C — OO — C -CH 3 (2) 

1 I I ! 

CH, CHr CH3 CH3 

10 8. Composition conforme a Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 

que le composant (C°), copolymere elastomere non greffe, est forme pour 100 parties en 
poids de monomeres C\ C 2 , C 3 et C 4 de : 

□ 15 a 40 parties en poids, de preference 16 a 20 de C 1 
q 0 a 85 parties en poids, de preference 40 a 82 de C 2 

15 □ 0 a 60 parties en poids, de preference 0 a 5 de C 3 

□ 0 a 5 parties en poids, de preference 0 a 4,5 de C 4 

9. Composition conforme a Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 
que le composant (C°) copolymere elastomere non greffe est forme pour 100 parties en 
poids de monomeres C 1 , C 2 et Cde : 

20 □ 15 a 40 parties en poids, de preference 16 a 20 de C 1 

a 0 a 84 parties en poids, de preference 40 a 82 de C 2 

□ 1 a 5 parties en poids, de preference 3 a 4,5 de C 3 

10. Composition thermoplastique selon Tune des revendications 1 a 9, caracteri- 
see en ce que le copolymere elastomere (C°) comporte au moins un agent de transfert ou 

25 agent limiteur de chaine, introduit dans une quantite allant jusqu'a 5 % en poids, notam- 
ment jusqu'a 1 % en poids, par rapport aux monomeres C 1 , C 2 , C 3 , C 4 utilises pour la poly- 
merisation de I'elastomere (C°). 
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11. Composition thermoplastique selon la revendication 10, caracterisee en ce 
que le ou les agents de transfiert sont choisis parmi les mercaptans, les polymercaptans, les 
composes polyhalogenes, les monoterpenes, les diterpenes monoinsatures et I'acide thiogly- 
colique. 

5 12. Compositions selon Tune des revendications 1 a 11 caracterisee en ce que le 

composant (B) est forme par un copolymere sequence comprenant au moins une sequence 
elastomere ou un copolymere composite multicouche comprenant au moins une couche 
elastomere. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence 
10 elastomere du copolymere sequence est constitute par un polymere derivant de monomeres 

butadiene substitue ou non, acrylate d'alkyle ou d'aralkyle. 

14. Compositions selon la revendication 12 caracterisee en ce que la couche 
elastomere du copolymere composite est formee par un polymere derivant de monomeres 
butadiene substitue ou non, acrylates d'alkyle ou d'aralkyle eventuellement de comonomeres 

15 a insaturation ethyltnique, de monomeres de reticulation et/ou de greffage. 

15. Compositions selon Tune des revendications 1 a 14, caracterisees en ce que le 
composant elastomere (C°) est choisi dans le groupe forme par les copolymeres aoylate de 
butyle/styrene/butadiene, les copolymeres acrylate de butyle/styrene/monomere peroxydi- 
que et les copolymeres styrene/butadiene, 

20 16. Procede de fabrication de la composition thermoplastique telle que.definie a 

Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce que : 

(I) dans une premiere etape, on conduit a une temperature Ti, une copolymeri- 
sation en solution, en presence d'au moins un initiateur de radicaux libres, soluble dans le 
solvant et susceptible de declencher la polymerisation a la temperature Ti des monomeres 

25 choisis parmi les monomeres C 1 , C 2 , C 3 et C 4 , pour obtenir un elastomere (C°), les sites de 
greffage des monomeres C 2 , C 3 et C 4 etant inertes a ladite temperature Ti ; 

(II) dans une deuxieme etape, pour obtenir le copolymere elastomere greffe (C), 
on conduit une polymerisation, en presence de Telastomere (C°) de la premiere etape, du ou 
des monomeres destines a entrer dans la constitution du (co)polymere thermoplastique (P) 

30 de la matrice (A) et des groupes thermoplastiques greffes sur I'elastomere (C°), eventuelle- 
ment en presence d'au moins un initiateur de radicaux . libres, ledit ou lesdits monomeres 
etant introduits a Tetat pur ou dissous dans un solvant, et ladite seconde etape etant 
conduite a la temperature T 2 , qui est superieure a T x et a laquelle les sites de greffage du ou 
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des monomeres C 2 , C 3 et C 4 sont susceptibles de declencher la polymerisation, ou de declen- 
cher le greffage des groupes (co)polymeres (P), 

les solvants des premiere et seconde etapes pouvant etre identiques, et etant 
choisis pour que I'elastomere (C°) qui se forme a la premiere etape, et le (co)polymere 
5 thermoplastique (P) qui se forme a la seconde etape, soient solubles dans ledit solvant 

(III) Dans une troisieme etape, on recupere des granules formes de composants 

(A)et(C). 

(IV) Dans une quatrieme etape, on melange les granules obtenus a partir de 
I'etape III et le composant (B) a une temperature comprise entre 200 et 250 C° pour obtenir 

10 des granules formes des composants (A), (B) et (C). 

17. Procede selon la revendication 16 caracterise en que le ou les solvants sont 
choisis parmi ceux ayant un point d'ebullition de 100 a 150°C. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que le solvant est le 
toluene ou Pethy I benzene. 

15 19. Procede selon Tune des revendications 16 a 18, caracterise en ce que Ton 

conduit la polymerisation de la premiere etape jusqu'a un taux de solide de 10 a 80 % en 
poids. 

20. Procede selon Tune des revendications 16 a 19, caracterise en ce que Ton 
conduit la premiere etape et, eventuellement la deuxieme etape, en presence d'au moins un 

20 agent limiteur de chaine ou agent de transfert. 

21 . Procede selon Tune des revendications 16 a 20, caracterise en ce que Ton 
conduit la premiere etape, et, eventuellement la deuxieme etape, en presence d'au moins un 
initiateur de radicaux libres, en quantite de 0,01 a 5 % en poids sur la base du poids de la 
charge des monomeres presents choisis parmi C 1 , C 2 , C 3 et C 4 . 

25 22. Procede selon Tune des revendications 16 a 21, caracterise en ce que Ton 

conduit la premiere etape a une temperature Ti de 80-110°C, et la seconde etape a une 
temperature T 2 de 120-200°C. 

23. Procede selon Tune des revendications 16 a 22, caracterise en ce que Ton 
conduit la polymerisation de la deuxieme etape en utilisant les ingredients suivants : 
30 □ 1 a 40 % en poids de I'elastomere (C°) obtenu a la premiere etape ; et 

□ 60 a 99 % en poids du ou des monomeres destines a entrer dans la constitu- 
tion du (co)polymere thermoplastique (P), 
le cas echeant en presence d'une quantite allant jusqu'a 60 % de solvant. 
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24. Procede selon Tune des revendications 16 a 23 caracterise en ce qu'a la 
quatrieme etape, le melange des granules formes des composants (A) et (C) et du compo- 
sant (B) a lieu en extrudeuse a une temperature comprise entre 200 et 250°C 

25. Procede de fabrication de la composition thermoplastique telle que definie a 
5 . Tune des revendications 1 a 15, caracterise par le fait que : 

(I I ) dans une premiere etape, on conduit une copolymerisation en emulsion, dans 
un milieux aqueux, en presence d'au moins un initiateur engendrant des radicaux libres et 
d'au moins un agent emulsifiant, de monomeres choisis parmi les monomeres C l , C 2 , C 3 et 
C 4 , a une temperature T ! i, pour obtenir un copolymere elastomere (C°) de premier stade, les 

10 sites de greffage C 2 , C 3 et C 4 etant inertes a ladite temperature T\ ; 

(II I ) dans une deuxieme etape, on ajoute au milieu au moins un monomere choisi 
parmi ceux definis pour entrer dans la constitution du (co)polymere thermoplastique (P), et 
on poursuit la polymerisation en emulsion a T\, en presence d'au moins un initiateur 
engendrant des radicaux libres et eventuellement d'une nouvelle quantite d'un agent emul- 

15 sifiant, pour obtenir un polymere de second stade, conduisant a Tobtention de particules 
bicouche, la phase elastomere (C°) representant de 70 a 90 % en poids de particules bicou- 
ches. 

(Ill 1 ) dans une troisieme etape, on recupere lesdites particules ; 
(IV') dans une quatrieme etape, pour obtenir le copolymere elastomere greffe (C), 
20 on conduit une polymerisation en presence des particules de la troisieme etape et, even- 
tuellement, d'un solvant et d'un initiateur de radicaux libres, du ou des monomeres destines 
a entrer dans la constitution du (co)polymere thermoplastique (P) de la matrice (A) et des 
groupes (co)polymeres thermoplastjques greffes sur Telastomere (C°), ladite quatrieme 
etape etant conduite a une temperature T f 2 , qui est superieure a T 1 ! et a laquelle les sites de 
25 greffage du ou des monomeres C 2 , C 3 et C 4 susceptibles de declencher la polymerisation ; 

(V I ) dans une cinquieme etape, on recupere les granules formes du composant 
greffe (C) et du composant (A) ; 

(VI I ) dans une sixieme etape, on melange des granules formes des composants (A) 
et (C) avec le composant (B) a une temperature comprise entre 200 et 250 °C pour obtenir 

30 des granules formes des composants (A), (B) et (C). 



WO 01/57133 



PCT/FR01/00299 



31 

26. Procede selon ia revendication 25, caracterise en ce qu'a I'etape II 1 , on obtient 
des particules de dimension comprise entre 110 nm et 130 nm. 

27. Procede selon Tune des revendications 25 et 26, caracterise par le fait que la 
proportion d'emulsifiant est inferieure a 1 % en poids, notamment comprise entre 0,1 et 

5 0,6 % en poids, sur ta base du poids total des monomeres poiymerisables charges a chacun 
des stades (I 1 ) et (II 1 ). 

28. Procede selon Tune des revendications 25 a 27, caracterise par le fait que la 
quantite d'initiateur de radicaux libres est de 0,01 a 5 % en poids dans chacun des stades 
(I 1 ) et (II 1 ) et eventuellement au stade (IV 1 ) sur la base du poids de la charge des monome- 

10 res. 

29. Procede selon I'une des revendications 25 a 28, caracterise par le fait que Ton 
conduit les premiere et deuxieme etapes a une temperature T\ de 80 a 110°C, la quatrieme 
etape a une temperature T ! 2 de 120 a 200 °C 

30. Procede selon I'une des revendications 25 a 29, caracterise par le fait que Ton 
15 conduit les premiere, deuxieme et quatrieme etapes en presence d'au moins un agent limi- 

teur de chaine ou agent de transfert. 

31- Procede selon Tune des revendications 25 a 30, caracterise par le fait que le 
solvant de la quatrieme etape est choisi parmi ceux ayant un point d'ebullition de 100 a 
150°C, comme le toluene ou I'ethylbenzene. 
20 32. Procede selon Tune des revendications 25 a 31 caracterise par le fait que Ton 

conduit la polymerisation de la quatrieme etape en utilisant les ingredients suivants : 

□ 1 a 40 % en poids des particules bicouches obtenues a la troisieme etape, 

□ 0 a 60 % en poids de solvant ; et 

□ 60 a 99 % en poids du ou des monomeres destines a entrer dans la constitu- 
25 tion du (co)polymere thermoplastique (P). 

33. Procede selon Tune des revendications 25 a 32, caracterise en ce qu'a la 
sixieme etape, on melange les granules formes des composants (A) et (C) obtenus a I'etape 
(V 1 ), avec le composant (B) pour obtenir des granules formes des composants (A), (B) et 
(C). 

30 34. Tout article fagonne obtenu par moulage notamment par injection, extrusion 

ou compression au moyen de la composition thermoplastique telle que definie a I'une des 
revendications 1 a 15. 
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